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Введение
Исследование фазовых рав-
новесий в системах на основе РЗЭ и 
3d-переходных металлов и термоди-
намических параметров оксидных 
фаз, образующихся в этих системах, 
было инициировано Владимиром 
Михайловичем Жуковским в 1977 г. 
под непосредственным руководством 
Александра Николаевича Петрова как 
развитие хоздоговорной тематики, 
проводимой с опытным предприяти-
ем ГИРЕДМЕТ. Работы по изучению 
системы Sm–Co–O и свойств оксид-
ных фаз, в ней образующихся, были 
затем распространены на другие ред-
коземельные элементы (РЗЭ) [1–8] и 
3d-переходные металлы [9–13]. Ха-
рактерной особенностью этих систем 
является образование в них оксидных 
фаз со структурой перовскита АВО3 
и родственных ей. Частичное замеще-
ние РЗЭ на щелочноземельные метал-
лы (ЩЗМ) приводит к существенно-
му изменению свойств, и именно они 
обнаружили широкий спектр интере-
сных для практического применения 
свойств, таких как высокая электро-
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щего состояния, магнитные характе-
ристики, каталитическая активность 
процессов дожигания выхлопных га-
зов и разнообразных окислительно-
восстановительных реакций, высокая 
подвижность в кислородной подре-
шетке и другое. Кроме того, частичное 
замещение в А-подрешетке при неиз-
менном 3d-катионе в системах Ln–T–O 
позволяет стабилизировать структу-
ры, которые в данных условиях (темпе-
ратура и давление кислорода) являют-
ся термодинамически нестабильными. 
Именно поэтому дальнейшее развитие 
исследований фазовых равновесий 
и термодинамической стабильности 
сложных оксидов были направлены 
на системы Ln–M–T–O (где Ln = РЗЭ; 
M = Ca, Sr, Ba; T = Mn, Fe, Co, Ni, Cu). 
При определенной доле схожести (во 
всех возможно формирование фазы 
со структурой перовскита LnTO3±d) эти 
системы все же имеют и заметные от-
личительные особенности в зависимо-
сти от природы компонентов.
Фазовые равновесия в системах с T = Mn
Существенным отличием перов-
скитных фаз в Mn-содержащих си-
стемах Ln–Mn–O является то, что 
содержание кислорода в них на воз-
духе превышает стехиометрическое 
LnMnO3+d. На самом деле подрешет-
ка кислорода является комплектной, 
а нестехиометрия реализуется путем 
вакансионного разупорядочения ка-
тионных А- и В-подрешеток, и со 
структурной точки зрения правильнее 
представлять формулу такого ман-
ганита Ln1–yMn1-yO3 [14–24]. Другой 
особенностью, отличающей Mn-содер-
жащие системы, является заметная об-
ласть гомогенности по металлическим 
компонентам Ln1–xMnO3 и LnMn1–xO3 
[13, 25–29]. При замещении РЗЭ на 
щелочноземельные металлы (Ca, Sr, 
Ba) образуются твердые растворы 
Ln1–xMxMnO3±d. Пределы замещения 
зависят как от природы ЩЗМ, так от 
внешних условий (Т, Ро2). На рис. 1, 2 
приведены изобарно-изотермические 
диаграммы для систем La–M–Mn–O 
(M = Ca [30], Sr [31, 32]), соответственно.
Сложная взаимосвязь между пре-
делом гетеровалентного замещения 
лантана стронцием в La1-xSrxMnO3±d 
с  содержанием кислорода (3±d) при 
понижении давления хорошо иллю-
стрируется на рис. 3.
Компенсация заряда при замеще-
нии La3+ на Sr2+ может происходить за 
счет повышения степени окисления Mn 
либо за счет уменьшения содержания 
кислорода. Существенное уменьше-
ние содержания кислорода на первом 
этапе уменьшения давления (0,21–10–9 
атм) [14, 33] приводит к возможно-
Рис. 1. Изобарно-изотермический разрез 
диаграммы состояния La–Ca–Mn–O при 
1100 °C на воздухе [30]
Черепанов В. А., Гаврилова Л. Я., Волкова Н. Е., 
Урусова А. С., Аксенова Т. В., Киселев Е. А. 
291
№ 4 | 2015
Chimica Techno Acta 
сти увеличения содержание стронция 
в граничном составе (x). При дальней-
шем понижении давления кислорода 
10–9–10–13 атм потеря кислорода твер-
дым раствором замедляется, зависи-
мость d = f(Po2) выходит на плато [14, 
33] и уменьшение степени окисления 
марганца реализуется путем уменьше-
ния растворимости стронция в La1–x 
SrxMnO3–d. Обогащенные стронцием 
твердые растворы La1−xSrxMnO3−(0,5+x)/2 
(0,67 ≤ x ≤ 1) с кислородными ваканси-
ями, упорядоченными в шестислойной 
перовскитоподобной структуре, при 
низкой активности кислорода (в  при-
сутствии NaH) и при низких темпе-
ратурах (не выше 400 оС) описаны 
в  работе [34]. Следует заметить, что 
равновесие, реализуемое с понижени-
ем давления кислорода при разложе-
нии твердых растворов Ln1–xSrxMnO3–d, 
является моновариантным, и поэто-
му метод измерения ЭДС в ячейках 
с  твердым электролитом в его клас-
сическом варианте может быть при-
Рис. 2. Изобарно-изотермический разрез 
диаграммы состояния La–Sr–Mn–O на 
воздухе: при 1100 °C (a) [31]; 1200 °C (б) 
[32]; 1400 °C (в) [32]
Рис. 3. Сечение «Ро2-состав» фазовой 
диаграммы системы La–Sr–Mn-O вдоль 
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менен с определенными оговорками, 
а трактовка результатов, полученных 
в работах [35, 36], вызывает сомнения. 
Использование более восстановитель-
ных условий позволяет получать фазы, 
принадлежащие гомологической се-
рии Руддлесдена – Поппера An+1BnO3n+1, 
например, n = 1 (La1-xSrx)2MnO4 [31], 
n= 2 La1+xM2–xMn2O7 (M = Ca, Sr) [37–39].
Полная диаграмма для системы La–
Ba–Mn–O неизвестна, систематически 
исследовался лишь разрез LaMnO3±d – 
BaMnO3–d, твердые растворы 
La1–xBaxMnO3±d при 1100 °С на возду-
хе образуются в интервале 0 ≤ х ≤ 0,3 
[40–42]. Аналогично Sr-замещенным, 
содержание бария может быть увели-
чено в более восстановительных усло-
виях (понижение давления кислорода, 
увеличение температуры) вплоть до 
х= 0,5, но при этом наблюдается эффект 
упорядочения с образованием фазы 
двойного перовскита LaBaMn2O6–d 
[43]. Упорядочению подвергаются 
А-катионы: La и Ва располагаются 
в  чередующихся слоях, удваивая, та-
ким образом, элементарную ячейку 
вдоль оси с, а также и вакансии кисло-
рода, концентрируются в плоскости 
La–O, формируя при этом более слож-
ные сверхструктуры [43, 44].
Систематического изучения фа-
зовых равновесий для других РЗЭ 
не проводилось, предпринимались 
исследования отдельных составов 
Ln1–xMMnO3±d [45–48], в том числе 
и двухслойных катион-упорядочен-
ных LnBaMn2O5+d [49–51]. Подобно 
La-содержащим системам получены 
и сложные оксиды Руддлесден – Поп-
пер серии: (Ln,M)3Mn2O7 [52–58], 
(Ln,M)2MnO4 [58–61]. Еще один класс 
соединений на основе РЗЭ, кальция и 
марганца Ln2Ca2MnO7 получен при ис-
пользовании высоких давлений (4 ГПа 
в присутствии KClO4), структура ко-
торых построена путем чередования 
гексагональных перовскитоподобных 
слоев и графито-подобных Ca2O-слоев 
[62, 63].
Фазовые равновесия в системах с T = Fe
Результаты систематического изу- 
чения фазовых равновесий в системах 
La–M–Fe–O (M = Ca, Sr) при 1100 °С на 
воздухе представлены на рис. 4, 5 [64]. 
Рис. 5. Изобарно-изотермический разрез 
диаграммы состояния La–Sr–Fe–O при 
1100 °C на воздухе [64]
Рис. 4. Изобарно-изотермический разрез 
диаграммы состояния La–Ca–Fe–O при 
1100 °C на воздухе [64]
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Твердые растворы La1–xSrxFeO3–d 
кристаллизуются в структуре перов-
скита с двумя типами искажений: 
орторомбическими (0 ≤ х ≤ 0,2) и, на-
чиная с х = 0,5, ромбоэдрическими, 
которые уменьшаются, позволяя опи-
сать структуру кубической ячейкой 
в интервале составов 0,6 ≤ х ≤ 0,8 [64]. 
Области гомогенности существенным 
образом зависят от содержания кисло-
рода и, следовательно, от условий об-
работки/получения, влияние которых 
усиливается при увеличении содержа-
ния стронция. Например, при темпе-
ратуре 1300 °С установленные области 
гомогенности составили: ортором-
бическая ячейка с пространственной 
группой Pbnm существует в интервале 
составов 0 ≤ х ≤ 0,2, ромбоэдрическая 
ячейка (R3c) – при 0,4 ≤ х ≤ 0,7, куби-
ческая (Pm3m) при 0,8 ≤ х ≤ 1 [65, 66]. 
Термогравиметрические исследования 
позволили оценить термическую ста-
бильность La1–xSrxFeO3–d в атмосфере 
95 % Не + 5 % Н2, которая уменьшается 
с увеличением содержания стронция 
[66].
Многочисленные исследования 
свойств составов с общей формулой 
M2LnFe3O8+d (M = Ca, Sr) [67–71], (ко-
торую иначе можно представить как 
Ln0,33M0,67FeO3–d), получаемые, как пра-
вило, при высоких температурах 1200–
1400 °С на воздухе и в ряде случаев об-
рабатываемые в инертной атмосфере, 
не дают, к сожалению, четкого ответа 
на вопрос, является ли этот состав 
уникальным или представляет один 
из области гомогенности, хотя наблю-
даемая доменная структура материа-
ла подтверждает преимущественное 
соотношение катионов M/Ln = 2/1 
[67]. Упорядочение катионов в А-под-
решетке Ln0,33Sr0,67FeO3–d может быть 
взаимосвязано с кислородной несте-
хиометрией и домены с возможным 
упорядочением La/Sr = 1/2 в оксиде 
с d = 0 – 0,1, наблюдаемые электронной 
микроскопией, не фиксируются при 
d = 0,15 – 0,33 [70, 71]. Другим подтвер-
ждением взаимосвязи структуры и 
содержания кислорода могут служить 
результаты определения кислородной 
нестехиометрии и структурного ана-
лиза, как функции температуры для 
Sr2LaFe3O8+y [68]. 
Частичное замещение лантана на 
стронций стабилизирует первый член 
ряда Руддлесдена – Поппера состава 
(La1–xSrx)2FeO4 [64], а при температу-
рах выше 1200 °С начинается форми-
рование и следующего – La2SrFe2O7 
[72]. Квазибинарный разрез диаграм-
мы LaFeO3 – LaSrFeO4 представлен на 
рис. 6 [72]. 
Помимо упомянутых фаз, зафик-
сировано начало формирование тре-
тьего члена гомологической серии 
n = 3 LaSr3Fe3O10–d [73], содержание ки-
слорода в котором варьируется в пре-
Рис 6. Квазибинарный разрез диаграммы 
LaFeO3 – LaSrFeO4 при атмосферном 
давлении [72]
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делах 0,1 ≤ х ≤ 0,8 в зависимости от ус-
ловий получения и обработки [74].
Систематических исследова-
ний фазовых равновесий в системах 
Ln–(Ca,  Sr)–Fe–O к настоящему мо-
менту не проводилось. Получены 
и исследованы отдельные твердые 
растворы, например, Nd1–xSrxFeO3–d 
(0,6 < x < 0,8) [75], Pr1−xSrxFeO3−d [76], 
Sr1+xNd1–xFeO4–y [77]. Кроме того, как 
и для La-содержащих соединений, в 
системах Ln–Sr–Fe–O зафиксировано 
формирование слоистых фаз состава 
LnSr2Fe2O7 (Ln = Nd, Eu), имеющих те-
трагональную симметрию [78].
Сведения о фазовых равновесиях 
в системе La–Ba–Fe–O практически 
отсутствуют, известно о возможно-
сти получения твердых растворов 
La1–xBaxFeO3–d [79, 80], а также о слои-
стой фазе BaLa2Fe2O7 [81].
Также как и в Mn-содержащих си-
стемах, значительная разница в разме-
рах бария и РЗЭ с порядковым номе-
ром больше, чем у лантана приводит 
к образованию упорядоченных слои-
стых структур. Много внимания уде-
ляется исследованию условий получе-
ния и свойств фаз с общей формулой 
LnBa2Fe3O8+w [82–84]. Как отмечалось 
выше, получение такого рода фаз су-
щественным образом определяется 
условиями обработки (температурой и 
давлением кислорода), а возможность 
упорядочения в катионной подрешет-
ке связана как с содержанием кисло-
рода, так и с разностью радиусов А-ка-
тионов [85–87]. Получение двуслойно 
упорядоченных структур LnBaFe2O5+δ 
возможно при температурах выше 
620  °С и пониженном парциальном 
давлении кислорода (
2OP   =  10
–12,44 – 
10–29,4 атм) [88–90]. Для Ln = Sm при ат-
мосферном давлении установлено су-
ществование пятислойных оксидных 
фаз Ln2–εBa3+εFe5O15–δ [91].
Фазовые равновесия в системах с T = Co
Фазовые равновесия в системах 
La–M–Co–O (M = Ca, Sr, Ba) доста-
точно подробно изучены в ряде работ 
[92–96] при различных температурах и 
атмосферном давлении (рис. 7–9).
a б
Рис. 7. Изобарно-изотермический разрез диаграммы состояния La–Ca–Co–O на воздухе: 
а – при 1100 °C [92, 95]; б – 885 °C [93]
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Область гомогенности замещенных 
кобальтитов лантана La1–xCaxCoO3–δ 
зависит от условий термической обра-
ботки. Так, отжиг образцов при атмос-
ферном давлении и 885 °С позволил 
получить однофазные образцы в интер-
вале составов 0 ≤ x ≤ 0,2 [93], при 1100 
°С авторами [92, 95] граница существо-
вания проведена между x = 0,3 и x = 0,4, 
в то время как при отжиге оксидов при 
1200 оС область существования твердых 
растворов простирается вплоть до х = 0,5 
[97, 98]. Твердые растворы La1–xCaxCoO3 
кристаллизуются в орторомбической 
ячейке, при этом отмечено уменьшение 
ромбоэдрических искажений с ростом 
значения x [97]. Аналогично введение 
стронция и бария в подрешетку LaCoO3 
приводит к уменьшению ромбоэдриче-
ских искажений в интервале 0,0 ≤ х < 0,5 
[94–96, 99] и оксиды с 0,5 ≤ х < 0,65 (M 
= Sr) и 0,5 ≤ х ≤ 0,8 (M = Ba) имеют иде-
альную кубическую структуру. Дальней-
шее увеличение содержания стронция 
0,65 ≤ х ≤ 0,8 приводит к появлению ор-
торомбических искажений кубической 
структуры [94]. Установленная область 
гомогенности La1–xCaxCoO3–d значитель-
но меньше найденной для Sr- и Ba-заме-
щенных кобальтитов лантана. Это мо-
жет быть связано отчасти с размерным 
фактором, так как уменьшение размера 
катиона в позиции А уменьшает устой-
чивость перовскитовых фаз [100], но 
главным образом с тем, что валентное 
состояние ионов кобальта определяет 
термодинамическую стабильность этих 
систем [94].
На воздухе при 1100 °С фаза La2CoO4 
не образуется [12, 101]. Введение ще-
лочноземельного металла в подрешет-
ку лантана повышает среднюю степень 
окисления кобальта в твердом раство-
ре (La1–yMy)2CoO4, стабилизируя тем 
самым фазу со структурой типа K2NiF4 
[93–96, 102]. Области существования 
твердых растворов при Т = 1100  оС 
и Ро2 = 0,21 атм лежат в интервале со-
ставов 0,25 ≤ у ≤ 0,3 для М = Ca [92, 
95]; 0,30 ≤ у ≤ 0,55 для М = Sr [94]; 
0,300 ≤ у ≤ 0,375 для М = Ba [92, 96].
Результаты комплексного исследо-
вания фазовых равновесий в системах 
La–M–Co–O (Ln = Nd, Sm; M = Ca, Ba) 
представлены на рис. 10, 11, 12 [103, 
104].
Рис. 8. Изобарно-изотермический разрез 
диаграммы состояния La–Sr–Co–O при 
1100 °C на воздухе [94]
Рис. 9. Изобарно-изотермический разрез 
диаграммы состояния La–Ba–Co–O при 
1100 °C на воздухе [92, 96]
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Информация о промежуточных со-
единениях, образующихся в системах 
Ln–M–Co–O (M = Ca, Sr), достаточно 
ограничена. При частичном замеще-
нии кальция на РЗЭ в кобальтитах 
Ca3–xLnxCo2O6 (0 ≤ x ≤ 0,15) [105, 106] 
и Ca3–xLnxCo4O9 (0 ≤ x ≤ 0,15) [103] на-
блюдается повышение температуры 
разложения соответствующих окси-
дов. Область существования твердых 
растворов на основе ортокобальтита 
неодима Nd1–xCaxCoO3–δ ограничива-
ется значением x = 0,25 [103]. В ряду 
«SrCoO3–δ – LnCoO3–δ» образуются не-
сколько оксидных фаз, кристаллизу-
ющихся в разном структурном типе, 
в зависимости от природы РЗЭ [106–
109] (рис. 13). 
Фазы, относящиеся к гомологиче-
скому ряду Руддлесдена – Поппера, 
Ln2–xMxCoO4–δ (M = Ca, Ln = Pr – Gd; 
M = Sr, Ln = Pr, Sm) [103, 111–113] по-
лучены и исследованы на воздухе.
При рассмотрении систем Ln–Ba–
Co–O большое внимание уделяется 
упорядоченным двуслойным перов-
Рис. 10. Изобарно-изотермический разрез 
диаграммы состояния Nd–Ca–Co–O при 
885 °C на воздухе [103]
Рис. 11. Изобарно-изотермический разрез 
диаграммы состояния Nd–Ba–Co–O при 
1100 °C на воздухе [104]
Рис. 12. Изобарно-изотермический 
разрез диаграммы состояния Sm–Ba–
Co–O при 1100 °C на воздухе [104]
Рис. 13. Диаграмма фаз 
перовскитоподобных структур  
SrхLn1–xCoO3–δ при 300К [109]
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скитам LnBaCo2O5+d [114–121]. В отли-
чие от железо- и марганец-содержащих 
систем, соединения с подобной струк-
турой термодинамически стабильны 
при атмосферном давлении. В зависи-
мости от радиуса РЗЭ и условий син-
теза оксидов возможно образование 
нескольких типов сверхструктуры, ха-
рактеризующихся чередованием пло-
скостей, содержащих атомы РЗЭ или 
бария, и с упорядочением кислорода и 
его вакансий в слоях LnOδ [114].
Для ряда РЗЭ получены и описаны 
отдельные соединения BaCo1–xSmxO3–d 
(0,1 ≤ x ≤ 0,2) [104], Nd3–xBaxCo2O7 
(0,70 ≤ x ≤ 0,80) [104] и отнесенные 
к  фазам типа Руддлесдена – Поппера 
Ln2BaCo2O7–δ (Ln = Sm, Eu, Gd) [121, 
123].
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